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REMARKS 

The last Office Action of July 9, 2009 has been carefully considered. 
Reconsideration of the instant application in view of the foregoing amendments and 
the following remarks is respectfully requested. 

Claims 1-25 are pending in the application. Claims 1-14, 19-24 have been 
withdrawn from further consideration due to an earlier election/restriction 
requirement. No claims have been amended. No claims have been canceled. No 
amendment to the specification has been made. No fee is due. 

CLAIM REJECTIONS - 35 U.S.C. §103 

Claims 15-18 and 25 stand rejected under 35 U.S.C. §103(a) as being 
unpatentable over DE 10014468 to Kehrmann ("Kehrmann") in view of U.S. Pat. No. 
4, 784, 691 to Rasmussen ("Rasmussen"}. 

The rejection under 35 U.S.C. 103(a) is respectfully traversed in view of the 
following remarks. 

The Examiner correctly states that the Kehrman reference is silent with regard 
to the use of FeS0 4 .H 2 0. This reference was also not considered relevant in the 
prosecution of the European patent which has issued. The Examiner then states, 
using the Rasmussen reference, that Rasmussen teaches the use of FeS0 4 . nH 2 0, 
where n is in the range from 1-7 to reduce the content of the chromate in the cement 
composition. This is incorrect. Nowhere in Rasmussen is it disclosed that n = 1-7. 
Rather in the relevant parts of Rasmussen in col. 2, lines 34-35 the hydrate form of 
the sulfate remains unspecified. 

Further in Rasmussen, in col. 2, lines 64-col. 3, lines 3-, or col. 6, lines 33, the 
ferrous sulfate is disclosed as a product called "Ferromel 20", which is known to be a 
ferrosulfate-hepta- hydrate that is, n= 7 with a protective oxidation layer. 

Significantly, neither Kehrmann, nor Rasmussen teach the use of filter salt 
from titanium dioxide production. The significance of the filter salt from the titanium 
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oxide production is supported by the declaration of Dr. Gerhard Auer, head of R&D at 
Tronox Pigments GmbH and the assignee of the present application. Also submitted 
is the biography of Dr. Auer. 

The Examiner postulates that it would be obvious to one of ordinary skill in the 
art to use the FeS04.H20 on motivation by the teachings of Rasmussen. However, 
as we have noted Rasmussen does not disclose what n must be, therefore the skilled 
person in the art has no suggestion coming from Rasmussen of what type of Iron (II) 
sulfate would be useful as a chromate reducer. The declaration furnishes not only 
further explanations on that point but also refutes the Examiner's postulatton, that 
Rasmussen provides a starting point for the skilled artisan. 

It is very clear from industrial standards that it is not obvious to use two iron(ll) 
sulfate components namely filter salt obtained during titanium dioxide production, and 
a iron(ll) sulfate component such as copperas. 

The printed publication applicant submits herewith evidences that applicant s 
invention as set forth in claim 1 5 filled a need in the industry for improved storage 
stability of cement. Since the printed publications are in a foreign language, a 
translation into English is provided. 

It is now known that the chromate reducing characteristics of copperas are 
limited. It has been shown that copperas as a chromate reducer confers to cement 
containing chromates only a short term storage stability which is seen from the 
submitted CEMEX publication (Exhibit A) to be 2 months in order to comply with the 
requirements of the European directive for cement (2003/53/EC). After the 2 months 
the hazardous chromium content rises. 

The extended stable storage capacity of chromate containing cement through 
the mixture according to the invention is unexpected. This unexpectedness is further 
supported by a publication which is submitted herewith from "Concrete Technology" 
(Betontechnologie) from February 1999 and for which we are supplying a translation 
of relevant portions. An IDS will be provided listing the reference. 

The publication shows in Table 2 relating to storage length that the 
monohydrate of iron(ll)sulfate confers per se a shorter storage capacity than the 
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iron(ll)sulfate heptahydrate. tn fact, the monohydrate shows that when admixed to 
the cement exceeds already after 3 months the permissible 2 ppm content. It was 
thus unexpected to find that an addition of the monohydrate iron(ll)sulfate in the form 
of filter salt from the titanium oxide production to the copperas produces a chromate 
reducer with superior properties, than the heptahydrate alone. Such a synergistic 
effect was definitely not to be expected. Accordingly an obviousness determination is 
not applicable here. 

Applicant's contention of unexpected results on the use of filter salt is fully 
supported by Dr. Auer's declaration. For the reasons set forth above, it is 
applicant's contention that a combination of Kehrmann and Rasmussen neither 
teaches or suggests nor provides a motivation for the features of the present 
invention, as recited in claim 15. 

Claims 16-18 and 25 which depend from claim 15 and therefore contain all the 
limitations thereof, patentably distinguish over the applied prior art in the same 
manner as claim 15. 

Withdrawal of the rejection of claims 15-18 and 25 under 35 U.S.C. §103 is 
thus respectfully requested. 

CONCLUSION 

Applicant believes that when reconsidering the claims in the light of the above 
comments, the Examiner will agree that the invention is in no way properly met or 
anticipated or even suggested by any of the references however they are considered. 

None of the references discloses a chromate reducer with the components as 
claimed. 

In view of the above presented remarks and amendments, it is respectfully 
submitted that all claims on file should be considered patentably differentiated over 
the art and should be allowed. 
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Reconsideration and allowance of the present application are respectfully 



Should the Examiner consider necessary or desirable any formal changes 
anywhere in the specification, claims and/or drawing, then it is respectfully requested 
that such changes be made by Examiner's Amendment, if the Examiner feels this 
would facilitate passage of the case to issuance. If the Examiner feels that it might be 
helpful in advancing this case by calling the undersigned, applicant would greatly 
appreciate such a telephone interview. 



Date: January 11, 2010 
708 Third Avenue 
Suite 1501 

New York, N.Y. 10017 

(212)244-5500 

UBD:sh 



requested. 



Respectfully submitted, 
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Losuag des Chrom(Vl)-Problems moglich 

Eisen(ll)sulfat als Zusatz zur 
Chromatreduzierung 

Wilhelm Manns, Christina Laskowski; Stuttgart 



EisenUOsufot kann als Chromatreduzierer das im Zement in Spuren vortiegende Der Gdult an Ifiilkhem Chroro{ VI) kann 

bei handdiflblichen Zementen bis rd. 35 pprn 

tosliche Chrom(Vl) in unlasliches Cfuom(Ul) reduzieren. Hierdurch konnen ge- betngen [2, 3, 6], Die Teehnudwn Regdn 

filr Gefahxnofie [7] sowic die einsddigigen 

sundneidiche BeeinVachtigungen durch eine Chromatallergle bei dafiir empfmd- skandinavischen Vorschriftcn tcbea dnen 

Gthali bis zu 2 ppm an teslichem Cbrom( VI} 

lichen Personen bei manueller Verarbeitung von Zement oder zementhahigen »1» iwbedeaklieh an; das dflifte sowobl fur 

den gesundhcidichen Bcrcieh als audi fur den 

Zubereitungen vermieden werden. Der Chromatreduzierer Eisen(ll)sulfat kann Gev^ienchutzzuaeffen-AusdemobenGe- 

oannten isi dn Bedarf an Zuiatzen entstan- 

als Zementzusatzmhtel sowie als Beton- und MorteUusvUmittal angewendet den, die da* fcteliche Chrom in unleiUches 

Chrom Qberfuhren. Die Verwendung eolcher 

werden. Zusarze wirft jedoch Fragen auf in bezug auf 

die Verbiderung der Zement-, Mend- tind 
Beioneigerwchaften oder die Moglichkeit ei- 
ncr Beeinflu swing ihier Wirloamkdt duich 
die Lagerungszdi. 



1 Einfuhrung 

Zur Betonhcrstcllung werden bckanntlich 
Zemenr, Zuiehlag, Wasiser und Betonzmirze 
(Zusamnirtel und Zusatzstoffe) verwender. 
N T ebcn den technisch gewvinschten Haupcbe- 
srindtcilen enttaalcen die Ausgangssreffe air 
Beronherstellung audi in geringeil Mengen 
uncrwtinschce Nehen- und Spurenbestand- 
wilc, wic I.B. Haliigcnide oder Sdiwermetal- 
lc; dies* Bcstaudidle sind jedoch bei der Her- 
itellung unvernieidbiir und mil vertietbareni 
wtidiafriicher, Aurwand nithi dimimerbar, 
^ Walvrend Halogcnide aiu Grtinden des 
Kornteionsichuiies von Stahldnlaijen ala 
Nebciibcstandidl auf dn unver.nddlichei 
Mall zu begwaen sind, konnen Schwer- 
meralii- audi iili Spurcndcmcnrt geMmdheit- 
lichc und untwdtielcvanre Pre-blcme bevir- 
km. Htodutwme iiir Sdiwwrnetallgrhahe in 
Buonau^aiiiSBtottcu mid Bcton liegtn im 
Bwddi nariirliduT Cesiriiw [lj. 

\ Van rend aii- mewrcn Schwcrroetailc in 
unJ&iiidwr f-'onu - wic K-i Bid, Cadmium 
und Zink - odor mit wiwhlawidwer LSs- 
iii-hkeit - wW Thallium - vorlie^en. Wr Ja» 
bum Coram iiii-hi der Fall. Clirom west als 
Cht\int(\'l) in Chrouiai\'Ci'binduii!;eu an- 
;mp. in di-r Fri*rl*vMiiplwe cine hihe Lds- 
lidiknr ml Tkt k n:\-± Hydrjtationiibrt- 
whriit g,d&*K Cluviniaianccil u-irj jeJoch in 
.lie Hydr.iti>hj*cii unlwlich i-ir.-tbivndcu. In 



del Frisdibeconpbase kann das gdwte Chro- 
mac bei Kaufigem Hautkontakt 2U einer Sen- 
sibilisierung der Haut fuhren und dn: Chro- 
matallergie (Mauretkratw) aui&jen [2,3]. 
Au« diesem Grund ^rdc Chrom(VI) in die 
Liste der Koncakcailergene der Serutskom- 
mitiion zur Pruning gesundheicschSdlicher 
Arbeirsstoffe aufgenommen. Die Chromaul- 
lergie ist in Deutichland in der Berufikrank- 
heicenvcrordnung als eine aim uberwiegen- 
den Teil durch Zcmeni ausgdSste Berurs- 
krankheir £BK 5101) anerkannt. Zu einem 
Haurkoncakt kann es trow vorgesdiriebener 
Schuremalinahmen bei der manueuen Verar- 
bdtung von Zcnwnt und zcmenrhalrigen Zu- 
bcreirungen komraen, die ab Saelnrare gdie- 
feri werden. 

Daruber hinaus kann Blunvaiser aua <Jem 
Frisi'hberon bei bestiniraien BauvcrgJngen 
(Beronieren gsjipni Erdre'wh) m einer nil-hr 
hinnchmbarcn Bdaswngdes Baucnrundi, in*- 
txsondere d« Gmndwaisseri, ruhren. Die 
Trinlavu&ten'erordnuiig [4] gib: Hik-hsra-erte 
tin Sdiwermeiaiigehalte im Triakww#er an. 
Die Kturcetirrytion dieser StDiie soli so nied- 
ric; iwhalten u-erden, u-ic diei midi deir. Swnd 
dcrTt-dinik mi: M-rrrejbireni Aunvaod miSg- 
lidi isi. Der Haeh«w*rt nir den Chram-Ce- 
halt von 0,05 ppm im WW; uvrde atch in 
die enmfirei'henden europSi*.:hen Regelwerke 
[5] iibeniomrnen. 



Die Autoran: 

Prof. Dr.-lng. Wiihetm Manns studiene 
tooingtnieurweien an der THAachtn. Nach 
StudienituchluS war er von 1 960 bis J 962 
als Statiker und Konstrukieur titig. At 1962 
aii IS6S war er wissenschafdicher Assistent 
am institut fQr Bauforschung Her TH Aa- 
chen, wo er 1969 pramovierte. Sis 1974 ar- 
er als wisfensehaftlicher Mitarbeitar 
und Obaringenleur am ForKhungsinstitul 
der Zementrr.dtjsirie. Ousseldorf. Stiz 197* 
hilt er eine Proiessjr an der University 
Stuttgart inne una' itt stellv. Oirektor und 
Abteihngsleiter am Oito-Graf-lnstitut 
(rMPA Baden^WOmemoerg). 
Oiftt.-ing. Christina Lattowski scnloB l9Si 
ihrStudhm des Bauingenieurwesent an der 
Techniscfien 'Jnivennix Sturzgar; n. Von 
19S1 ois 1334 Marsie als Stavkerin una Xon- 
stmkzeuhn in der Sauindusirie zi;ig. 19SS 
v/eenseiw sie an wisserjchafilicne Mizarbei- 
terir. win OTto-Gnf-ir.s:itvt (FMPa Baden- 
Wiirr.e/noers}. Set: 1951 is: sie Dberoaij- 
rS:in -una leize: as Zererel Bittern: ctei. 
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2 Reduzierung von Chrom(Vl) 

2.1 Obercicht der KeduktiorixmitteJ 

Die Eiimiruerung von Chrom(VI) mit te;h- 
nischen Mittein, nie z.B. sine Tempeorur- 
eir.wirkur.g von 1-tOO'C iibcr rainderatu 
dre: Stunden [S] odcr der Entzug von Sauer- 
sioft bei de: KhnkerhersieliUrtg, ist nkht 
mogiich, ohne andere wesentliche Eigen- 
tchilieo des Zements zu beeintrichrigen. Da 
cine EUminierun£ auf teehnischem Wege 
r.ichrgenurzt werden kann, bleibt die chemi- 
sche Reduktion des Sechsweragen CkromS tu 
dreiwertigern Chiom, die in einer wSssetigen 
■Suspension aus Zement und Zusa.rz nach fbl- 
gendem Schema erfbigt: 
CrO; ^H-^cftf^HjO 

Cr(\a> *> ckui) 

Die filr die Reduktion noiwendigen Elekiro- 
ncn werden durch Reduktiotwrnittel (Elek- 
tronendonaroren) zur Verfiigung gestellr. 

Tatel 1 gib; einen tibeiblirk uber bisher 
belannce uod unrersuchte chemisehe Reduk- 
rionsmittel in Verbindung mil der Dosierung 
and dem verbkihenden Chrom£VI)-Gehzlt 
Eft 

Die tneisteu der in Tafel 1 aufgeruiuten 
Rcdukrionsmiitel benbtigen cine hohe Do- 
sienuig bei keincswegs befriedigendern Er- 
gebnis. Das Nicriumdtthionit, das bei einer 
Zujpibe von 0,2 M.-% zu cincf volJsrajndigen 
Reduktion ruhrt, ist iehr tcuchtigkeits- und 
li£liccmprindb\:h und daher nichr ausrei- 
»-heiiJ lairerbo tandii;. So vcrbleiben als prak- 
tikible Rcduktionsinitiel die Eiscu(II)sul- 
lare, die auch bei iieringer Dosicrutrg 
ChroiniVl) luhexu voUstSndig zu reduzieren 
vcrniOgen. 

In Jen skonJinuvischen Lindern haben 
jii-h ELscn(H)sultate, zu dawn die ineiswn 
UnsennKhungiin in dcrmatologisihcr und 
ri.vhni>i.-iKr Hinsichr vorliegcn, Redukti- 
>i|>MnUre! in ikr Ami-a) Jury JuKhgeseczr; fie 
w-crden audi in DoicschWd xuneheaend an- 
iteivcnJet. Beini tlnigaiig mil Eisen(lIJiuIiar 
i*r jcAvh zu beavhren. dai> e« sicli hierbei 
■fern-jo .Miikblartcr Oeilhrliv-lw ArlwtfKwf- 
te~ j li)J urn eineii beim Versvhlu»-keu ^efund- 
hcif*s»'hildlii,*lK'i'. s.-nvic die Hm reivi'iiJcn 
SMiVtuikWSr, 

2.2 EiftnflOsulfat 

Ki<cH(ll]«ubii: tUUf ;jri>l>te»lini*ili IK'i Jer 
Tit.niJ;»i\!,iru. , i-«i'".iiiy nv- HietWi «W g» 
iniihli'iiw 'n«iii-L«i-in in der Tnrm wn 
Uawnir vK-riOil mil Scmvefclstfurc aut'- 
iirtw'IiLimum. Wi'luwul diesej J'w«e*»es enc- 



srehr Ei<en(H)suifav das au« der Losung als 
joeenanni" Grynulz gewonnen uad bis zu 
cinem'Resrfeucntesehalt von rd. 4 M.-% ge- 
irocknet wird. Das rieielfihige Sstlz mit einem 
GehJ! *n EisenGIJsulfar von rd. 60 M.-% bii 
rd. 57 M.-% emhllt jsctt ecwa nochJ4-M«l 
fi.S M o< KrisuUwttser. '11]; es besteht au» 
einer Miscnung aus KeS0 4 ■ 7 H,0 and 
FeSOj - 4 HjO, der Einiichheii ^wegen im fol- 
genden Hepahydnt genannt. 



Weise eafolgen, nlmlieb aJs Zemenwusatz- 
mittel nafih DIN [12), all Betonzu- 

Mttmine) fir B«cm nach DIN I04S [13] nod 
als Zusatzmittel fikr Mortd filr verschiedene 
Anwendungstjebiere gtiruUi den enrspreehen- 
den rWuktnormen, wie z.B. fur M»uerm6r- 
tel nach DIN 1053-1 [1*]. fa Pufzm6riel 
oath DIN 18550-1 [15], filr Eitrithmonel 
nach DIN 1SS60-1 [16], filr DannbeomcSrtel 
(Fliesenkleber) nach DIN 18 156-2 [17]. 

Bei Verwendung von EiseoCIlJsulfit lis 
Zemenmitirwnittdi soUie die Zusaczmengt 
vom Zeinenthersieller so eingestelh werden, 
<M tuch nath lingerer Lagerzeit beim An- 
machen mil Wasset die Meng* an lfiilichcm 
ChromCVT) bei der Prufung naciTRGS 615 
[7] 2 ppm nicht ubersehreiKC. Der Zement- 
hersteller hat jedoch daftlr Sorge zu tragen, 
da£ der Zement ansonsien der DIN 1164 
entspriehr. Solche Zemente konnen nuarz- 
lieh als ^hrom*rarm gemifiTRGS 613" ge- 
kennzeicriner werden. Diese Kennzochnung 
kann allerdings zu Mifiverstindnitten fuhren, 
denn die Chromatreduiierung finder erst 
nach dem Anraachen mit Waiter start. Hier- 



kann das 1 
hydrat unter WSr- 
rne- und Dampf- 

nen pulverformi- 
gem Eisen(II)sulfat 
mit 1 Mot Kristall- 
wasser umgewan- 
delt werden, das 
auch Monohydru 
genannt wud ' und 
rd. 80 M.-W Eisen- 
(IDsulfat cnthllt. 
Diese zweite Liefer- 
form wurde timer 
anderem enrwickelr, 
um die Lagerfzhig- 
keit zu vetlangern. 
Da EisenHDsullit 
ein starkes Reduk- 
lionsmittcl isr, be- 
steht insbesondere 
bei Anwtsenheit voti 
Wasscr immcr die 
Geiihr des vonecjti- 
gen Oaddicrcns; dies 
soil durch die Re- 
dulaion des Wa»- 
seranreils vermieden 
werden. Die Ront- 
genspektceil in Bild 1 
dokumentieren die- 
sc Trocknunrrspro- 



3 Verwendbar- 
keit als Zusatz 
zu Zement Mor- 
tel und Beton 

Die X'cnvvnduug 
vi>i\ EuKititDsvltlu 
tls Zusatz nit Cbrn- 
inatreduktioii I 
wt 
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Eine Miadestdosierung von 2 ml bzw. 
g/kg Zement toll wchcmellen, dafi das Zu- 
satzminel in ausreichender Menge vorliegr, 
urn im Beton gleichrn&llig verteilt wcrdcn zu 

Fur tin Heprahydrat mit dem Marken- 
namen .Ferrogranul 20* wurde eine zuUitigc 
Zusatnhenge von 3 g/kg Zement (0,5 M.-96) 
und fur cinMonohydrat mit dem Marken ru- 
men .Ferroeranul 30'wegen des hCheren Ge- 
halts an Lisen(II)sulfs.t eine solche von 3 g/kg 
Zement (0,3 M.-%) festgelegt. 

4.2 VertrSgUchkeit mit Zement 
Aufgrund der Zementvielfafc kann die Ver- 
tragnchkeit mit Zement nicht nur an einem 
Zement uberpriifc werden. Daher wurde zur 
UberprOfung der Vertraglichkeit eine* Zu- 
s&rzmittels mit Zement ein r 
ml6:~ 



Bild i Untarschied im Wasseranspruch mit und ohne Ei» 



it mu6 also eine ausreichende LigerstabilitSr 



Die Verwendung von Eisen(II)sulfit lis 
3eionzusat»nittel hat das Deutsche Iiuritut 
nlr Bwtechnik in Berlin in der Form gere- 
jelt, dafi Eisen(Il)sulfar als Chromatrcduzie- 
xi eincr allgcmcinen bauaufsichilichen Zu- 
lassungbedarf. Die hierfir norwendigen Prii- 
rungea wurden von der Forschungs- und 
MateriilprOrungsanJtalt Baden-Wiirtrem- 
jerg (Otto-Graf-Institut) durchgeffihrt. 
Aufgrund dex Prufergebnisse warden allge- 
.seine bauaufaichtliche Zulassuugen erteiit, 
-nd et konnte cine neue Wirkungignjppe 
Chremsirreduzierer mit dem Kurzzeiehen 
CR in die Richtlinien fiir die Erteilung von 
Zuksjungen fir Beronzusatzminel aufge- 
:-.ommen werden [18]. 

Bei der ZulassungiprQfung wurden aUge- 
-::eingulrige Erfcennmiise hjt beton cechnolo- 
jiichtn Brauchbarkeit gswonnen, die auch 
bei der Verwendung von EisendUsuliar lis 
"^mentzusacunittel und Morcelzusatzmirtel 
... "naieh sein k6nncn. Im allgemeinen kon- 
..en namlieh Betonzusanmiitel mit allgemei- 
bauaufsichtlicher Zulassung oder ihre 
VirlstorTe auch lis Zusanmiral fir Mortel 



len. Die Wirksamkeit von Chromatiedazie- 
rera ist in der Fihigkeit losliches Chrom(VI) 
zu unloslichem Chrom(III) zu reduzieren und 
in einer ausreichenden LagemabiUtSt » se- 
hen. 

Fur Betonzusatzmittel ist eine zulissige 
Zusatzmenge in ml bzw. g/kg Zement fesczu~ 
legen. Die zulissige Zusatzmenge soil sicher- 
stellen, dafi Zusawnittel ihre Wirksamkeit 
bei unterschiedUehen Zemencen im M&rtel 
und Beton entfiken kdnnen. 

Um licheraistellen, dafl bei ungewollt 
haherer Zugabe von Zusatzmiiiein keine gra- 
vierenden BauKblden auftreten, wird die 
Vertiaglichkeir und die UnscMdlichkeit mit 
i Zusatzmenge uber- 



le der Einflufi des 
Zusuzmitteb auf den Wassergehalt zur Er- 
zielung der Normsteife (Wasseranspruch), 
auf das Entarrungtverhalten (Erstarrungsbe- 
ginn und -ende) nach DIN EN 196-3 [19] 
sowie auf Raumbestandigkeit nach DIN 1164 
[20] uniersueht [21]. 

Fur eine Bewemtng sind die Unrertchiede 
in den Etgebnissen xwischen den Proben mit 
und ohne Eisen(H)sulfat wichrig. 

Bild 2 zeigt den Einflufi von Eisenfll>sul- 
fat auf den Unrerschied im Wasseranspruch 
fur Proben mit und ohne ZusatzmittcL Der 
Wasseranspruch wird durch £u>en(n)sul/at 
im allgemeinen etwas erhoht, Eine Wasser- 
einsparung ergibt rich fir beide Lieferformen 
nur fur den Portlandolscrueferzement und 
den Hochofcnzemcnt der Fesrigkeitskkssc 
42^, fir das Monohydrat auch bei einem 
Kochofenzement der Festigkeitskiasse 32,5. 

Eine Erhohung des Wasseianspiuchs ist 
aus bctontechnologischer Sicht im allgemei- 
nen nicht positiv zu beurteilen, falls sich nicht 
anderc Eigenscha/ten dcuuich vcrbessern. 
Um FestigkeitseinbufSen zu vermeiden, wird 
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■ Rahmer. der Zubisungspzufungen von 
- ::o«usatimitteln werden Versuihe zur 
;-• .:ntipicliin becontechnologischen Br»i«h- 
•■ f«k durchgeiuhrt, die Untersuchungen zur 
* crtji^ljchkeit mit Zement, zur Unsehid- 
J.'ilkeit fiir den Korrasionischurz von Srahl 
una air betontechnologjschen Wirksamkeit 
-sauta. Die Vcrrrilglichkett mir Zement er- 
i:r«ki sich surdie Wiiicreugabe bei Norm- 

(Wisseranspruch), da* Encammgtver- 
und die Raum'aestandigkeii. Die Un- 
^.liiiichkeit far den Korrosionsschutz von 
J :«J lit hinsichtlich des Chioricgehaiti und 

elektrocherniichen Priirung zu beurtei- 
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tin hohercr VVWransprudi in der Praxis 
durch hc-heren Zemendeimgehalt oder Zuga- 
bc von vertossigenden Zuiirzmitteln ausge- 
glichen. Bttdes sind Mailnahmen, die ko- 
stencrhChcnd wirken. 

Die Verinderung des Wisteranspnichs 
ickcinc von der jeweiligcn chenusch-rninera- 
logiichen Zusammenseriung der Zemente 
abzuhingen; wekhe B«tainiuale hicr einen 
EinfaiH besiczen, ist bisher niche bekannr. 

Da der Wasserzemenrwerr zur Erzielung 
der Xormiteite bei Zemenren mit Ei- 
i«n(U)iulfit in der Regel heher war alt chne 
Euen(II)sulIiczusatz und hohere Wasser- 
umentwerte sowie Sulfite im allgemeinen 
verzdgern, isi zu erwarten, dais Entimings- 
twginn und -ende sparer einseczen. Bild 3 
und Bild 4 mit den Unierschieden im Erstar- 
rungsbeginn und -ende wie auch Pruf- 
ergebnisse der Lireratur [22] besiaagen dies 
im giofien und ganzen, mit den Ausnahmen, 
dafi be. hfiheren Festigfeeitsldassen troti in 
der Regel hoheren w/z-Weru beschkunigtes 
Erstarren auftrat. Bei cinem Zement der 
Festigkeirsklasse 52,5 R wurde sogar ein 
Limschlzgen (Ersnrren nach 10 min) festge- 
eeilr. 

Das Erstarrungsverhalten wird neben dem 
Ersrarrungsbeginn und -ende durch den Er- 
starrungszeitraurn (Erstariungsende minus 
Erctarrungsbeginn) gekennzeiehnet. BUd 5 
itigi, daS der Erstarrungszeiwaum tilt 
durehweg vcrgrofierr wird. 

Iiugesamr lann gcfolgert werden, dai das 
vom Zcmemhersieller eingescellte Ersrar- 
rungtytrhalren durch EisenGDsulfar als Zu- 
saizmittel so veranden werden kann, daft 
bauprakrische Aujwirkungcn auftrecen. Ei 
gcr.ilgr alto keinetialls, bei Morteln und Be- 
tonen, denen zur Chromatreduzierung Et- 
(en(H>julfit zugesetzr vrird, nur die chromat- 
leduziennde Wirkung zu umersuchen, ion- 
dero es miissen auch die Auswirkungcn auf 
ill Verarbcirungsverhalren uberprtlft werden, 
iws bei der Zugabe im Zement- und 



Trockenmbrtelwerk bzw. bei der Frischmfir- 
tel- und FrischbetonhcrsceUung im Rahmen 
der jeweiligen Eigenflberwachung zu konrioil- 
lieren itt. Eine VergiBfierung des Erstar- 
rungszeittaumt fiihrt beispielsweise zu einer 
langeren Liegezeit dei fiiichen Mdnels od« 
Bctons und damit bei nicht sachgcmjtficr 
Nachbehandlung zu einer Verringerung des 
SchrumpfriBwiderKanck 

Die Raurnbcstaadigkeit isT eine der mafi- 
gebenden Eigenschaften von Beton im Hin- 
blick auf die Dzuerhaftigkeit und Gebrauehs- 
lauglichkeit. Im Mortel und Beton dtfrfen 
deshalb kcine ScofTe enchalten sein, die zu 
Treiberscheinuogen fuhren. Der EinCufi von 
£isen(ll)sulfac auf die Raumbestlndigkcit 
von Zcmenten wurde im Kaltwasserversuch 
untersucht. 

Bei Zugabe der beiden Chromatr.tduiierer 
warer> alle Kaltwuserkuchen scharfkantig 



and ris*e6ei, bis auf einen Pordindzement 
der Fcsiiglceitskiatse 52^ R, der - vermudieh 
bedingt durch das obca eiwahnte fruhzeidge 
Ersurrcn - Schwindriwe aufwics. 

Aus den VenrigUchkeiupnlfungen mit 
Zement ist zu foigern, dafl Chromatredu- 
zierer nur dann eingesem werden sollten, 
wenn bei manuelkr VerarbeiEung von Ze- 
ment der Gebalt an wmserloslichem Chro- 
ma: - Chrom(VI) - zu reduzieren Ut Die 
Zugabe von Eisen(II)rul&c zur getamten Ze- 
mentprodttkrion tsr bei induscrieller Anvwn- 
duog des Zemenrs weder wirtschaMch noch 
tecluuseh sinnvoll. 

43 Unsdiidlidikeit fOr tfen 
Korrosionsschutz 

Stahl wind im Beton normalerweise durch die 
hohe Alkali rir der Zementmatrix pasiiviert 
und so vor Korrosion geschom, Bel Anwe- 
senheit von besrimmrai Ionen kann der Stahl 
jedoch so polarisittt werden, dafi LokakJe- 
mente entstehen, die zu einer Schidigung des 
Stahls fuhren. Betonzusatzmirtel furStahlbe- 
ton durfen deshalb Chloride, Thioeyanate, 
N'itrite und Nitrate als Wirkstofte nicht ent- 
halteru Bctonzusatzmirte) fur Spannbetor. 
dflrfen diriiber hinaus auch keine Formiate 
enthalten. Auch Sulfate k&men, wenn sic ir 
besrimmten Konzenrrationen vorhander. 
sind, korrojionsauilosend wirken, 

D* Chloride in Spuren in den Wirkstorref. 
der ZusiTzminel enthalten sind, ist der Chlo- 
ridgehalt auf einen Hochstwert won O^i M.-* 
<bei Einprefihilfen: 0.1M.-94) beschrarJa. 
Dies ist eine sehr strenge An&rderung, wenr. 
man bedenla. du» ein Chloridgehalt von bk 
zu 0,4 M,-% bezogen oufdeo Zement im Ba- 
ton normalerweise akzepd.cn wild und Zu- 
satznunel nur mit hOchstens SM.-% wrr. 
Zemenrgcwtcht dosierr werden. Die beider. 
ilodirilarionen des EUcn(lI)iulaw lager, 
mi: einem festgestcllten Chloridgehalr voz 
0,01 M.-9o weir unter dem Grensm-ert. 

Eine maiageblkh^ Efhohung des Suliat- 
gehalts im Bhtwuser von Zementleim uric 
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gild 5: Untercchied in 



m mit und ohn« Ei«n(rl)suH« (bezogefi auf Zamant 




-mdrtel durch EisenflQsulijit 
konnte bisher nicht iestgestelk 
werden £23]. 

Urn andere, bit heute un- 



de Wirkstoiie in BeKmzusatz- 



eine dfkmxh«uifc:he Prufung 
durchgefuhrt. Hierbei ivM tine 
Monelelektrode 24 Stunden in 
einem pottntiosraiischin Halte- 
versueh aber sine Gegenelekcrc- 
ds bei einem Elektrodenpotenti- 
nl von +500 mV, beiogen auf die 
NV-iruhvaiseritotFtlektrode. ge- 
hihen. D« Strom, der lur Aaf- 
rechterhalrung des Potentials 
cong iit, wird aurgezekhner und 
mit der Oberfllche des in die 
Mdrtelelektrode einbetoniencn 
Beronsrahls in eine Scromdichcc 
umgerechnet. Der Verlauf der 
Srromdichrezeirkurven in Bild 6 
zeigr bei beiden unrersuchien 
Chfonutrediaierern keincn Hin- 




Wie wis Tsiel 3 su enehen 
t, bchlilt auch du Heptahydrar 



lusgezeiehnete Wirtaamlceit 
bei. Der empfohlcne Hochstwert 
von 2ppm ChromfVI) wurde 
auch bei der Langzeitligtrung 
weit unterschrirren, Dat Mooo- 
hydrat hingegen zeigte tieh 
empfindlicher gegenuber der 
Lagerung im Zementgemisch. 
Nich drei Moiuten wurde die 
gefordertc Rcduzierung des 
Chiom(VI)-GehalB nichi mehi 
eneichi Dutch die Langzeitla- . 
gerung im vcnchktuentn Gc- 
binde konnte die Wirksamkeit 
jedoch nicht becintrichtigt wer- 

Bei der Handhabung der bei- 



deWirkung. 

Insgesjur.c iit zu toigern, difi der Korrosi- 
onsscaurz von SraH im Beion durch 
Eisenflljsulfat in der vorgesehenen Zugabe- 
menge nicht b«in:richtigr wird (siehe auch 
[22.23]). 

4.4 Betontechnologische Wirksamkeit 
Der ursprunglithe Zweck von Betonzusatz- 
mitteln besrand darin, durch chemischc 
und/oder physikaJkche Wirkung bestimmte 
Bctoneigenschaiten gvinstig zu becinflusscn. 
Dieie Eigensdufr hat Eisen{n)sulfai nicht; 
anir dietem Zusarzminel soL der Gehalt an 
wasserloilichem Chrom(VI) im Zement auf 
ein gesundheits- oder umwelrvcrtragliches 
Ma£ reduziert wcrden. Fur die Anwendung 
wichrig sind dabei ein lingerfristiger Erhalt 
der reduzierenden Eigenschaften und damit 
die Lagerfihigkeit von Eisen(Il)«ulfat im Ze- 
ment und in zemenrhalrigen Zubereitungcn, 
die uberwicgend all Sackwate von Hand ver- 
nrbcirer werden. Es soil an dicser Srelk noch 
cinmal daraut hingewiesen iverden, difi die 
Reakrion iwiicheil Eiseiiflljsuliar und 
Chmin(Vl) nur in Verbindung mit WW 

abiaurt. 

Um die Wirkung des Chronweduziercrs 
bcurreilcii zu konneii, wurde das tiach einer 
Roiktionsitcii von 15 min hi tjjicr Zement- 
Wasser-Suipeiuion umer Znpibe von Ei- 
«i:it3)sulrjr vciblit'twne Ch«ii)(VI), ent- 
fprcchtJui den Teehnischen RegeJn fi)r 
CJ^ihrsrotiL- -TRCS 613 [7], tbrometri«h 
hesrimnu, Bei dicsaK Vertilirm machr man 
(iih zununet, dafi Chroin(VI) die LOsung 
\\m 1.3-Diphem-k-:irtioiu>hydr.izid eintfm 
roftiolitien Kinuplcx osiidien. Der tbtome- 
triwh hL-stimmte LivhrjbsiMptioiiskoetrizient 
dU-ser Ltaing i>t der Konientration von 
ClUvjn;(\ r I) diwkt prnjvirtwind, 

Ei wurde sdwiihl die La ; -crtahigkeit \t>n 
iviru-m EiseiHlIwiir'iH aU iucl] die Lager- 
tahij.'keit von Gcmifc'lwn ir.it Zemenr un- 
itriuwht (Tat'cl 2). Daw ^rde cmeiu *Ui* 



ebenMs Uncertchiede ergeben, 
So ifiste cich da» Heotahvdrat_ 
ichneUcxjuaJ. y rl^B 1 ifTf 1 igr r ; n. 
Anmachwasser ate dat Monohy- 
dr»t Aucn zeigten *ich bet den 



fritch cntnommtne £isen(I])tulfat sofort 
geprflft, Zweiwns wurden gleichzeitig Mi- 
schungen mit Zement CEM I 32^ R mit 
hohem ISslithen Chrom( VT)-Gehalt herge- 
stellt, die nach drei und icchs Monacen JLa- 
gerung im KJima 20/65 geprOft wurden, 
Gelagerc wurden die Misehungen in Obli- 
chen wartierten Brierumschligtn, die zwar 
nichr vollstandig vor Feuchtigkeit (chOraten, 
aber die Sacldagerung simulierten. Des wei- 
ceren wurde da* entnommene Eisen{H)sulfat 
drei Monate verschlossen gciagert und eben- 
fatli sotorc nach dem Offnen gepruft. Auch 
damit wurden Mischungen mil Zement her- 
gestellt, die weicere drei bzw. sechs Monate 
gelagtrt wurden. An beiden Licferfonnen 
wurde auch die Fahigkcit zur Langzeidage- 
rung in cinera verschlossenen Gebinde fiber 
einen Zeitraum von mehr ak drei Jahren er- 
mittelt. 



nohydrat dunkel gefSrbte Teikhen ta der 
Oberfiiche der Prufkfirper, die innprlnlh we- 
niger Stunden Rosters cheinungen aufwieten, 
Dieser Umstand kSnnte bei Sichrflacben aus 
M6nel und Beton tu unerwuntchten Verfir- 
bungen fuhren. 

Aus dies en Grunden durfte dem Hepra- 
hydrat .die grdfiere baurjnkruche Bedeutung 



Fur den Anwendungtbcreich Mfirrel war 
noch die Wirksamkeit im langzeitverzdgener 
Mattel zur untersuchen. E» wire denkbar, 
dafl dai Chrom(VI) im Laufe der Verzoge- 
rung weiter in Ltisung gehl, daj Eiien(H)wi- 
fat seine reduzierenden Eigenschaften aber 
sebum durch Oxidation veriortn hat. 

Es wurden deshalb Versvche am Zement- 
leim mit einem Wasserzemencwcft von O^C 
an einem' Zement CEM 1 32p Rmir20 ppir. 
loslichem Chrom(VI) und e? 



is Chrom{VO-Gehalts w 



1 2ement durch die Zugabe von Hepuhydrat 
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Tafel 3: Red wJerung des ChromfVO-Gahalts eines Jangaertverzogerun Zsmentleinu durch die 













MM k li 


S Si! -l WML 












HtpuMrit- . ■ j. 


. <0,1 


1 • «" ; j : 





auf Saccharosebasis durcheeiuhrt. Den nach 
[7] besrimmten Chrom(Vl)-Gehalr der bei- 
den unrersuchten Misdiungen zeigr Tafel 3. 

ObwoM der Cluom{VI)-Geh4t der Null- 
mischung bit aim Erstarrungsbeginn nach 
i 4{t Srunden aufgrund der verzogerKn Hy- 



abaahm, Mieb der wJuaerende Efiekt durch 
die Zugabe von Eisenflljsulrat bis zu diesem 
Zeitfunk voJl erhalten. Somit istdavon aus- 
zugehen, dag auch in diesem Anwendungs- 
bereich Eisen(U>ulfat als Chromatreduzierer 



' Zusammenfajsung 

1 - Chrom - als Spurenelement im Zement 
vorhanden - ban zu gesujidheidichen 
ProblemcA (Hauodlergie, Maurerekzem) 
und zu umwelrrelevancen Problernen 
(Grundwasserverunreiniguiig) fuhren, 
wenn der Gehalt von loslichem 
ChromfVI) mehr als 2 pom betragt, 

- Der Gehalr an lSslichem Chrom(VI) 
kano in handelsublichen Zementen bis 
35ppm betragen; hieraus eatiteht ein 
Bedarf an chromatreduzierenden Wirk- 
stoffen. 

~ Vbn den bekanncen Wirkstof/en wird 
vorwiegend Eisenflljsulfat als Zusati fiir 
Zement, Mattel und Benin verwendct. 

•■■ Eiten(n)»uIratisthanddsublichakHep- 
ahydrar (FeSO.- 7H,0) und als Mono- 
hvdrzr (f&o 4 ■ }H,OJ erhJidich. 
Beide Modifikaiionen sind ohne Zement 
ausreiehend lagerShig - uberpnift bis 39 
Monite; in Mischung mit Zement weist 
nur das Heptahydrar ausreichende Lager- 

• Shigkeii {Oberpriift bis sechs Monate) 
auf, wihrend das Monohydrar unmictel- 
bar nach der Mischung mit Zement zu 



S> Eiscn(n)suI6t bceincrlchdgt den Korro- 
sionsschur* von Stahl d tilth 
nicht 

ii Das Erstarrungsverhalten und der Was- 
seranspruch von Zemenc kann durch Et- 
sen(U;sulra[ beeintrachhgt werden; dies 
tst gegebenenialls bel der Hcrstcllung von 
ehromaiannem Zement, Mortel und Be- 
ton zu berueksichdgen. Die Chromatre- 
duzierung finder erst bei Zutritt von 
Watser satt. 

H Fdr Betonzusacjmirrd auf der Basis 
von Eisen(n)sulfar gibe es als Chromat- 
reduzierer (Kennteicheft CR) allgem ti- 
nt bauaufsichtliche Ziilassungtn dts 



Berlin. 

i Die durch Chrom(Vl) gegebenenfalls 
' Probleroe gesu " 



ZusiBe auf der Basis von L . 
zu Zement, Mortel und Beton zielacher 
. vermicden werden. 
Die Zugabe dieser Zusitze kinn im Zt- 



Mortelwerk als Mdrtetzusatzmittel zu 
TrackenmdrtBl oder NafimarjeJ {auch 
. langzeitverzflgert) odtr als ~ 



M 1 



n. L2 Da. 



TrinkwV. Bi _ 
3990, S »13-2S» 
[5| RidHfiriit ia fiiimom IS. 7. 1«0 *ei die Qyi- 
ttit van Wuicr Ar den menichlicliai Ccbnuth- 
AmtjWitt der Eunpliichcn Cerociiuchifui Nr. L 
219/11-29 »oi 30.-4. 1910 
16) Kei»i*tiAdtlminn,\I.iBnnitr J D,:BeKimimirtg 
dm Chiwn(Vl>-Ccludtet in Zcmaicn. Snub-Rw,- 
' s d«Luft»(199*)H.»,S.«»-413 



. TRGS 613 (1993). 
BundoaWutJsit *19», S, 43-4* 
[Sj KuW. G- 0W den CArorngtlult «w Zcraenan. 
BcrursgcnassniKlurVBenicbtiidierbcit <1966) H. 
40.S.130E 

[91 Freprt, Si Cnnboj^t. B.; Fumri doorawj the 
content of wnritUli duonire in mnem. Ana 
Demutwcner {S BtklieliiO S3 (1973), S. 247-270 

[10) KOhl, B.: MakbUrar Cefl 
Ecaracd.Vcrkg.Undibcfj 19 

(111 Krorux Jmcxtanoml, INC.: 1 
EiiendDwlfa F 

[12JDD* j»**a 

runnn. Aiugibc 10-94 

[13) DIN 1045: Bum und SuMmim; Buticllu^ und 
Autfilhrung. Auifabe 7.88 

[14) DIN 10J3-1: Miuenncrlc Bcicchuuij und Am- 
finning. Amgiht 11.94 

[15) DiN lSSSO-l: BqriBic und 
AwgtbelJS 

[16] DIN 18360-1: E«nAe im Qmwu 
(tsmeine /Worderungen. Pcuiimg. J 
[17] DIN 18156^:Sn£refijrlKnnuuhe 



< Btzriffe, Afl- 
•gabe i.92 

Jnrnklx™- 

betimtrwl. Amgibt 3.7S 
[IB] Kcbttaiu & dk Efttihinj von Zubwungtn fil/ Bc- 
unzuaimiml (Zuhwingtrichiluuen). Fuuux Dt. 
icnunr 1994, Mlcoilungcn da Dwtfcbtfl Wroti 
Or Biurecluulc 23 (1 997) Nr. 5, S. 122-134 
[19] DIN EN 196-3: ft ' * 




TiHgkcitAeriduo dn ronthuajiiudiuni der 2c- 
tncnriftdw&k 93 -'94, April 1«4, u»U wn Swh- 
iumfabtfkturn. 1997. DUHcU<ir( i 21 
:] J«et«,HHBclJoni,E.:Te(oefKnir»r<i*ji 
tci, poiiiiu dint rcctcnia u (iment. r 
100 (1950). S. 207-216 



itinu), Sninprr 1995 (unvwefltntBehr) 
[22] Ktuehtt J.; Rcireratsn H.. }>antDtd, M.: Obcr den 
EinthiS wn ES*en(U)sul£u« n uifdw EigBuchifwn 
won Zcmcntmitid u~* ° 
,l*80.3fi 



,1*80.3 0^5.4-4 
3)ach«SI. Hohbcrg. I„ Ei 



h- Baufurwhunx. 
'.F4S6(snvcr6i- 



Selbsthinterschneidanker 
L1EBIG superplus 

■ Montage ohne Sonderwerkzeug 

■ Nur ein Bonrerdurchmesser 
fQf 4 Ustkia$$en von 1 .5 bis 6 kN 

Wir Mflden Ihnen gem 
die Inlormatfons-Unteriagen SU03 

^k^Liebig startduoerwerte GmbH - Poa&cti 1309 
^3,2 PfunQstadt ■ Tel. (0615 7) 20 2? • Fax (06157) 20 20 




Translation of the relevant parts of document D3. 



H-EFile: 117 988/acu 
Page 80. Point 2,2 
2.2 Iron (II) Sulfate 

Iron (II) sulfate accrues on a large scale during the production of titanium dioxide. Milled 
titanium iron ore in the form of ilmenite (FeTi0 3 ) is thereby digested with sulphuric acid. 
Iron (II) sulfate is formed during this process, which is obtained from the solution as so- 
called green salt and is dried until the residual moisture content is approximately 4 M-%. 
The free-flowing salt, which has an iron (II) sulfate content of about 60 M-% to about 
57 M-%, still contains approximately 5.5 mol to 6.5 mol of water of crystallisation [11]; it 
consists of a mixture of FeSO< • 7 H 2 0 and FeS0 4 ■ 4 H 2 0, referred to in the following for 
the sake of simplicity as heptahydrate. 

In a further drying operation, the heptahydrate can be converted under the action of heat 
and steam into a powdery iron (II) sulfate with 1 mol of water of crystallisation, which is 
also referred to as monohydrate and contains about 80 M-% of iron (If) sulfate. This 
second form of supply was developed inter alia to increase the storage life. Since iron (II) 
sulfate is a strong reducing agent, there is always the danger, in particular in the presence 
of water, of premature oxidation; this is supposed to be prevented by reduction of the 
water content. The x-ray spectra in 111. 1 document these drying processes. 

Page 85. Summary 

Summary 

■ Chromium - present in cement as a trace element - can lead to health problems (skin 
allergies, cement eczema) and to environmental problems (groundwater pollution) if 
the content of soluble chromium (VI) is more than 2 ppm. 

■ The content of soluble chromium (VI) in commercially available cements can be up 
to 35 ppm; this results in a need for chromate-reducing active agents. 



2 



Of the known active agents, primarily iron (II) sulfate is used as an additive for 
cement, mortar and concrete. 

Iron (II) sulfate is commercially available as heptahydrate (FeS0 4 ■ 7 H 2 0) and 
monohydrate (FeS0 4 • 1 H 2 0). 

Both modifications can be stored sufficiently without cement - verified for up to 39 
months; in mixtures with cement, only the heptahydrate has a suitable storage life 
(verified for up to six months), whereas the monohydrate must be processed 
immediately after mixing with cement. 

Iron (II) sulfate does not affect the corrosion protection of steel by the concrete. 
The hardening behaviour and water demand of cement can be affected by iron (II) 
sulfate; this possibly needs to be taken into consideration when producing cement, 
mortar and concrete that is low in chromate. Chromate reduction does not occur until 
water is added. 

There are national technical approvals by the German Institute for Structural 
Engineering in Berlin for iron (II) sulfate-based concrete additives as chromate 
reducing agents (abbreviated as CR). 

The health or environmental problems possibly occurring as a result of chromium 
(VI) can be prevented in a targeted manner by adding iron (II) sulfate-based 
additives to cement, mortar and concrete. 

These additives can be added as cement additives in cement plants, as mortar 
additives to dry mortar or wet mortar (also with a long time delay) in mortar plants 
or as concrete additives with national technical approval in ready-mixed concrete 
plants. 
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THE NEW CHROMIUM (VI) DIRECTIVE 
FOR CEMENT 



• The Chromium (VI) Directive (2003/53/EC) applying to 
cement and cement-containing preparations was 
published by the European Commission in July 2003 and 
will apply to cement placed on the single market from 1 7th 
January 2005. 

• This legislation is designed to minimise the occurrence 
of chromate-related allergic dermatitis arising from the 
use of cement by limiting the level of soluble chromium 
(VI), when water is added, to a maximum of 2 ppm 
(0.0002%) by mass of cement. In the UK, implementation 
will be via amendment of the COSHH and CHIP 
Regulations under the responsibility of the Health & 
Safely Executive (HSE). 
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leg?s l Tatfon PPr0aCh to meeting the requirements of the 

• To comply with the law, in respect of cement placed on 
the UK market from 17th Jan 2005, Rugby intends to 
control the soluble chromium (VO levels of all it's bulk and 



packed cement products by the addition of reducing 
agents. The only product not anticipated to require sue 
treatment, is white cement, which has a naturally low 



Reducing agents to be used 

For at least the first 12 months of the Directive's 
implementation, Rugby will be incorporating (during the 
milling process) a reducing agent in liquid form, based on 
stannous sulfate, to the cements manufactured at it's UK 
works: Barrington, Rugby. South Ferriby and Rochester. 
Imported cements will, where necessary, be treated with 
ferrous sulfate (principally as heptahydrate) by powder 
blending at the import terminals. 
Ferrous sulfate addition is likely to be up to 0.5% by-mass 
of cement: stannous sulfate addition significantly lower at 
less than 0.05%. 



Shelf life of cement 

■ Reducing agents added to cement have a limited period 
during which they remain effective. After this period ('shelf 
life') has expired they can no longer be relied upon to 
keep the soluble chromium (VI) level below 2 ppm when 
the cement comes into contact with water. 
• Rugby's declared storage period (shelf life) for cement 
treated with a reducing agent will be two months (61 
days) from the date of packing for bags or the date of 
despatch for bulk. The shelf lite will apply only to cement 
that has been stored in accordance with our stated 
' " s (see below). 



• Rugby's responsibility for controlling the soluble 
chromium (VI) content of the cement ends at the expiry of 
the declared storage period, or after incorporation in other 
dry cement-containing preparations. 

Recommended storage conditions 

Packed cement must be stored in unopened bags clear of 
the ground in cool dry conditions and protected from 
excessive draught. 

Bulk cement must be stored in silos that are waterproof, 
clean and protected from contamination, dry (internal 
condensation minimised) with stock rotated in 
chronological order of the despatch dates marked on 
delivery documents. 

Labelling of cement 

• In addition to the normal health and safety warnings, 
delivery documents for cement will contain the following 
information: 

• the date of despatch; 

• the declared storage period (shelf life) from the date of 
despatch or packing; 

• the recommended storage conditions relevant to the ' 
declared storage period; 

• the consequences of using the cement after the 
declared storage period or when improperly stored. 

Cement performance 

• Trials to date have indicated that there are no significant 
changes to the compressive strength of concrete 
produced with treated cements, using either ferrous or 
stannous sulfate as reducing agent. With ferrous sulfate, 
a slight reduction in concrete workability may, however, 
be observed and it is possible that when used in 
combination with additions, particularly ggbs, an increase 
in setting time may also be experienced. Extension of 
setting time has not been noted with stannous sulfate. 

■ It is anticipated that samples of treated cement will be 
available on request, if required, by autumn 2004. 



Health and safely 

• Reducing agents do not make cement safe to handle 
without PPE. Cement, when wet, can cause two types of 
dermatitis, allergic dermatitis and irritant dermatitis. 
Reducing agents only protect against allergic dermatitis. 

• Rugby wishes to emphasise, therefore, that the same 
PPE will still be required for handling wet cement after the 
introduction of reducing agents. Irrespective of the 
introduction of reducing agents, correct PPE would 
ensure users do not suffer allergic dermatitis, irritant 
dermatitis or burns. 



Where can I find out more? 

• For further information, contact Rugby's Product 
Services or Business Sustainability Departments on: 
01788 542111 

e-mail: fmin&iiffinimtiN,<xM 



Related Downloads 
BCA Information Sheets 
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US Application No. 10/596,333 
Declaration of Dr. Gerhard Auer 

I, Gerhard Auer, hereby declare that: 

I have a Ph.D. in chemistry from the University of Dortmund (Germany). I have 
conducted research in the area of inorganic chemistry with a Focus on titanium 
dioxide and iron sulfate for approximately 20 years. I am currently R&D Manager - 
Tronox Pigments GmbH. My resume" is attached. 

I read the application text of US Application No. 10/596,333 including the present! t 
pending claims, the office action of July 7, 2009 and the prior art cited by ths 
Examiner, namely DE 10014468 to Kehrmann and US 4,784,691 to Rasmussen 

The present application relates to a hydraulic binder comprising cement as maih 
constituent, a mixture of a chromate reducer and a carrier material, and a minenil 
acid regulator added to the chromate reducer. The chromate reducer contains two 
iron ifsulfate components, namely filter salt obtained during titanium dioxide 
production, and copperas. 

Copperas is iron sulfate heptahydrate (FeS0 4 .7H 2 0). 

Filter salt is a mixture of metal sulfates that essentially consists of iron (II) sulfate 
monohydrate as well as other metal sulfates and significant amounts of free sulfuric 
acids. 

The use of a copperas as chromate reducer in cement was known prior to the filing 
date of the present application. For example, Kehrmann teaches a particular way 
using a copperas accordingly, namely in combination with limestone. 

Rasmussen discloses cement compositions containing ferrous sulfate (FeS0 4 .nH 3 < »), 
In the general description, the nature of the hydrate is not specified However, in tie 
examples, exclusively the heptahydrate is used. Based on the teaching of Rasmuss k 
I would not have considered using iron sulfate monohydrate, let alone filter sulfate in 
a chromate reducer. The two main reasons which would have prevented me from 
doing so are: 

Firstly, it should be noted that filter salt is obtained by concentrating waste acid from 
titanium dioxide manufactured according to the sulfate method. Filter salt itself lad 
previously been considered to be a waste product that needed to be disposed. 

Secondly, while the use of iron sulfate monohydrate, which is obtained by drying he 
heptahydrate, as reducing agent had been known, its use was not recommendedin 
mixture with cement. For example, In the publico* "Eisen (fl) sulfet as Zusatz j^r 

1 



12-29-2009 16:53 VON -HOFFMANN EITLE 4-49-69-916356 T-026 P. 005/006 F-778 

Chromarreduzieiung", page 85, left-hand column, the following statement can be 



found: 



Both modifications [monohydrate; heptahydratts] show a satisfactory storage 
stability without cement - tested up to 39 tenths; in mixture with cement only 
the heptahydrate shows its sufficient storage stability (tested up to 6 months) 
whereas the monohydrate is to be processed immediately after mixing wtf 
cement. 

Consequently based on the teachings of Rasmussen, it would not have come to my 
mind to use iron sulfate monohydrate, let alone filter salt. 

6. While the iron sulfate monohydrate obtained by drying the heptahydrate was knowji 
to be poorly storage stable in admixture with cement, it was surprisingly found ths 
filter salt shows significant storage stability. Enclosed is a technical repoit 
fTB/ZCh-044/2005) which was established by the 'independent research mstituteci 
the Association of the German cement industry (Vermin der deutschen 
Zementindustrie). Table 7 on page 8 of said report shows the storage stability of 
three different samples: "Probe T (sample 1) is a chromate reducer based on fitat 
salt: "Probe T (sample 2) is based on a mixture of filter acid and copperas (30/70 ; 
and "Probe 3" (sample 3) is based on a mixture filter salt/copperas (50/50). A|ll 
samples show good storage stability. 

However, as shown on Table 4 on page 7 (where these chromate reducing agents aj-e 
tested according to TR.GS613), only samples 2 and 3, i.e. the mixtures of copper is 
and filter salt, show a high activity at low dosage of 1% or less. 

Hence, mixtures of copperas and filter salt turned out to be very useful chromic 
reducing agents. 

7. I declare that all statements made herein of my own knowledge are true and that 
statements made on information and belief are believed to be true. 



2602 - 41 - <T 



Dr. Gerhard Auer 



End.: 

TB/ZCh-044/2005 
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Dr. Gerhard Auer 
Research & Development and Patent Manager 



Dr. Gerhard Auer is the research and development and 
patent manager for Tronox Pigments GmbH. He was bpm in 1959 
in Konstanz, Germany. He received a Doctor of Science degree in 
Chemistry from the University of Dortmund. 

Auer began his career in the chemical industry in 1989 as lab 

manager in the pigments and ceramics research and development 

(R&D) department at Bayer AG. He held positions of increasing responsibility within 
R&D at Bayer. 

In 1998, following Kerr-McGee's acquisition of me Bayer titanium dioxide (Ti0 3 
plant, Auer took on additional responsibilities, including oversight of the intellectual 
property department and QC laboratories, and set up/optimization of the QM-System. 

Currently, Auer is responsible for managing all R&D activities in cooperation wit ) 
customers and research institutes and is serving as liaison between customer service and 
manufacturing departments. He also is working to identify novel applications for by- 
products in connection with intellectual property (IP) protection. In addition, he is 
responsible for managing IP and patent issues and serves as chairman of the European 
Patent Committee. 

Auer has nearly 20 years of experience in TiO : business. He lectures on T>0 2 
applications and is audior of the TiO, chapters for the third edition of "Industrial Tnorgarjic 
Pigments" (Wiley- VCH, 2005) and the most recent edition of "Ullmann's Encyclopedia ?f 
Industrial Chemistry". Recently, Auer has been appointed to give lectures in IP 
management at the University of Applied Sciences in Krefeld- 

Auer and his wife Astrid live in Kxefeld, Germany. They have two children. 



